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(54) Title: BISPHENOL PHENOL ADDUCTS 

(54) Bezeichnung: BISPHENOL-PHENOL-ADDUKTE 

^ (57) Abstract: The invention relates to a method for producing Bis(4-hydroxyaryl)alkanes of high purity from adducts of Bis(4- 
lf) hydroxyaryl)alkanes and aromatic hydroxy compounds which are obtained by means of acid-catalysed conversion of the aromatic 
O hydroxy compounds with ketones. After crystallisation, the adduct crystals resulting from the process are separated from the mother 
f—< liquor by means of continuous filtration from the suspension in a rotating vacuum drum filter containing several filter cells and are 
^ subsequently washed and drawn off from the washing liquid by suction. 

^ (57) Zusammenfassung: Die Anmeldung betriffi ein Verfahren zur Herstellung von Bis(4-hydroxyaryl)alkanen hoher Reinheit 
aus Addukten von Bis(4-bydroxyaryl)alkanen und aromatischen Hydroxyverbindungen. die durch sauer katalysierte Umsetzung 
© der aromatischen Hydroxyverbindungen mit Ketonen erhalten werden in dem die im Prozess gibeldeten Adduktkristalle nach der 
^ Kristallisation durch kontinuierliche Filtration aus der Suspension in einem mehrere Filterzellen enthaltenden und rotierenden Va- 
^ kuumtrommelfilter von der Mutterlauge getrennt, anschlieBend gewaschen und die WaschflUssigkeit abgesaugt wird. 
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Bisphenol-Phenol-Addukte 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Bis(4- 
5 hydroxyaryl)alkanen hoher Reinheit aus Addukten von Bis(4-hydroxyaryl)alkanen 
und arornatischen Hydroxyverbindungen, die durch sauer katalysierte Umsetzung der 
aromatischen Hydroxyverbindungen mit Ketonen erhalten werden. 

Bisphenole als Kondensationsprodukle von Phenolen und Carbonylverbindungen 
10 sind Ausgangsstoffe oder Zwischenprodukte zur Herstellung einer Vielzahl kommer- 
zieller Produkte. Von besonderer technischer Bedeutung ist das Kondensations- 
produkt aus der Reaktion zwischei Phenol und Aceton, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)- 
propan (BPA). BPA dient als Ausgangstoff zur Herstellung verschiedenartiger poly- 
merer Werkstoffe wie beispielsweise Polyarylate, Polyetherimide, Polysulfone und 
15 modifizierter Phenol-Formaldehydharze. Bevorzugte Anwendungsgebiete liegen in 
der Herstellung von Epoxyharzen und Polycarbonaten. 

Technisch relevante Herstellmethoden fur BPA sind bekannt und beruhen auf der 
saurekatalysierten Umsetzung von Phenol mit Aceton, wobei ein bevorzugt Phenol- 
20 Aceton- Verhaltnis von grofier 5 : 1 in der Reaktion eingestellt wird. Als saure 
Katalysatoren konnen homogene wie auch heterogene Brdnsted- oder Lewissauren 
genutzt werden, so beispielsweise starke Mineralsauren wie Salz- oder Schwefel- 
saure. Bevorzugt kommen gelformige oder makroporose sulfonierte vernetzte Poly- 
styrolharze (saure Ionentauscher) zum Einsatz. 

25 

Bei der Umsetzung von Phenol mit Aceton in Gegenwart saurer Katalysatoren 
entsteht eine Produktmischung, die neben nicht umgesetzten Phenol und gegebe- 
nenfalls Aceton in erster Linie BPA und Wasser enthalt. Daneben treten in geringen 
Mengen typische Nebenprodukte der Kondensationreaktion auf, so beispielsweise 2- 
30 (4-hydroxyphenyl)-2-(2-hydroxyphenyl)propan (o,p-BPA), substituierte Indene, 
Hydroxyphenyl-indanole, Hydroxyphenyl-chromane, substituierte Xanthene und 
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hoher kondensierte Verbindungcn mit drei oder mchr Phenylringen im Molekiil- 
geriist. 

Die gcnannten Nebenprodukte wie auch Wasser, Phenol und Aceton beeintrachtigen 
5 die Eignung von BPA zur Herstellung von Polymeren und miissen durch geeignete 
Verfahren abgetrennt werden. Insbesondere zur Herstellung von Polycarbonal 
werden hohe Reinheitsanforderungen an den Rohstoff BPA gestellt. 

Eine Aufarbeitungs- und Reingungsmethode von BPA erfolgt durch Abtrennung von 
10 BPA aus der Reaklionsmischung in Form eines etwa aquimolaren kristallinen 
Addukts mit Phenol durch Abkuhlen der Reaktionsmischung unter Auskristallisieren 
des BPA/Phenol-Addukts als Suspensionskristallisation. Die BPA/Phenol-Addukt- 
kristalle werden anschlieBend durch eine geeignete Apparatur zur Fest-Flussig- 
trennung wie Drehfilter oder Zentrifugen von der Flussigphase abgetrennt und der 
15 weiteren Reinigung zugefuhrt. Dabei gelangt die aus den Kristallern austretende 
Kristallmaische z.B. zu den Drehfiltem und wird der Wanne des Drehfilters zuge- 
fuhrt, die Drehfiltertrommel taucht in die darin vorhandene Kristallmaische ein. 

Die Drehfiltertrommel ist iiber einen Steuerkopf in unterschiedliche Segmente 
20 aufgeteilt. An die Ansaugzone, welche in den Bereich der Drehfilterwanne gelegt ist, 
schlieBt sich eine Waschzone an, in der der Filterkuchen durch Aufspriihen von 
Phenol iiber Dusenreihen gewaschen wird, gefolgt von einer Trockenzone, in welcher 
restliches im Filterkuchen enthaltenes Phenol soweit moglich abgesaugt wird. 
Ansaugzone, Waschzone und Trockenzone sind jeweils mit den zugehdrigen 
25 Vakuumaggregaten verbunden. 

Anschlieflend an die Trockenzone wird iiber eine Entspannungszone im Steuerkopf 
ein Druckausgleich zwischen Saugkammer und Drehfiltergehause durchgefiihrt, urn 
ein problemloses Abfallen des Filterkuchens beim Erreichen der Schaberabnahme zu 
30 ermoglichen. Das Filtertuch wird nach der Abnahme des Filterkuchens von Eintritt in 
die Drehfilterwanne iiber eine Dusenreihe mit Phenol gewaschen. 
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Fur ein optimales Verfahren mil hoher Ausbcute und hoher Reinheit zur Herstellung 
von BP A ist die Abtrennung dcr durch Kristallisation gewonnenen BPA-Phenol- 
Adduktkristalle von der Mutterlauge, die einen GroBteil der Verunreinigungen ent- 
halt, und die Reinigung der Adduktristalle von entscheidender Bedeutung. 

Aufgabe ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur optimalen Abtrennung der BPA- 
Phenol-Adduktkrislalle von der Mutterlauge sowie die Reinigung der Kristalle. 

Es wurde nun gefunden, dass durch ein spezielles Abtrennungs- und Reinigungs- 
verfahren BP A wirtschaflich und effektiv erhalten wird. 

Die nachfolgenden / usfuhrungen beziehen sich im wesentlichen auf die oben 
beschriebenen BPA Herstel lungs verfahren. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Abtrennung und Reinigung von bei 
der Herstellung durch sauer katalysierte Umsetzung von aromatischen Hydroxy- 
verbindungen mit Ketonen erhalten Adukkten von Bis(4-hydroxyaryl)alkanen und 
aromatischen Hydroxyverbindungen, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die im 
Prozess gebildeten Adduktkristalle nach der Kristallisation durch kontinuierliche 
Filtration aus der Suspension in einem mehrere Filterzellen enthaltenden und rotie- ) 
renden Vakuumtrommelfilter von der Mutterlauge getrennt, anschlieBend gewaschen 
und die Waschflussigkeit abgesaugt wird. 

Vorzugsweise betrifft die Erfindung die Abtrennung und Reinigung der bei der 

Herstellung durch saurer katalysierte Umsetzung von Phenol und Aceton anfallenden 

2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan-Phenol-Adduktkristallen (BPA-Phenol-Addukt- 
kristalle). 

Die Vakuumtrommelfilter sind bekannt (z.B. Krauss Maffei Trommelfilter TSF; 
Fig.l). Vorzugsweise enthalten die Trommelfilter als Filterzellen eine Ansaugzone 
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(12), eine Waschzone (13), eine Trockcnsaugzone (14), eine Bcluftungszonc (15) 
und gegebencnfalls eine Kuchenabnahmezone (10) und cine Tuchspiilungszone. 

Ober einen Zulaufstrom gelangt die bei der Kristallisation anfallendc BPA-Phenol- 
5 Adduktkristall-Suspension in den Vakuumtrommelfilter. Der Feststoffanteil im 
Zulaufstrom liegt vorzugsweise bei 5 - 35%, insbesondere bei 20 - 30%. 

Der Zulaufstrom hat vorzugsweise eine Temperatur von 40 bis 70°C, insbesondere 
von 40 bis 45° C, bevorzugt um die 41 °C . 

10 

Die Menge der Adduktkristalle die pro Zciteinheit und m 2 -Filterfiache von der 
Suspensionsflussigkeit als Filterkuchen abgetrennt werden liegt vorzugsweise bei 
100 bis 800 kg/h, insbesondere bei 300 bis 700 kg/h. 

1 5 In der Ansaugzone wird vorzugsweise ein Vakuum von 5 bis 500 mbar angelegt. 

In der Waschzone wird vorzugsweise ein Vakuum von 5 bis 300 mbar angelegt. 

In der Trockcnsaugzone wird vorzugsweise ein Vakuum von 5 bis 500 mbar ange- 
20 legt. 

Die Spulung des Filterkuchens in der Waschzone wird mit reinem Phenol bei 
Temperaturen von vorzugsweise 45 bis 70°C, insbesondere 50 bis 60°C durchge- 
fUhrt. 

25 

Die Filterkuchenreinigung wird vorzugsweise mit einer Spulmenge von 50 - 150%, 
bezogen auf die Filterkuchenmenge durchgefuhrt. 

Die Wasch- bzw. Spulflussigkeit wird iiber Waschdusen, vorzugsweise 10 bis 30 
30 Waschdusen eingebracht. Die Diisen sind im allgemeinen vorzugsweise so ange- 
ordnet, dass deren Spruhkegel sich auf dem Filterkuchen uberlappen. 
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Die Tuchspulung wird vorzugsweise mit reincm oder aus dem Prozess durch 
Destination zuriickgewonnenem Phenol bei Temperaturen von 70 bis 85°C, vorzugs- 
weise 78 bis 82°C durchgefuhrt. 

Die Tuchspulung wird vorzugsweise miteiner Spulmenge von 20 bis 100%, bezogen 
auf die Menge des Filterkuchens durchgefuhrt. 

Als Filtertuch wird ein phenol- und temperaturbestandiges Filtertuch, vorzugsweise 
1- oder 2fach kalandriert, mit einer Luftdurchlassigkcit von vorzugsweise 300 bis 
1500 l/dm 2 /min, insbesondere 500 - 900 l/dm7min, eingesetzt. 



) 



Das D,ehfiltergehause wird vorzugsweise unter einem leichtem Uberdruck von 
20mbar, bevorzugl lOmbar mit Sticktoff inertisiert. Auch der gewaschene Filter- 
1 5 kuchen wird vorzugsweise mit Stickstoff durchstromt. Der eingesetzte Stickstoff hat 
vorzugsweise einen Sauerstoffgehalt von weniger als lppm und wird vorzugsweise 
im Kreislauf gefuhrt wobei vorzugsweise etwa 3-10% der Kreislaufmenge konti- 
nuierliche ausgespeisst und durch Reinstickstoff ersetzt wird. Vorzugsweise wird der 
Kreislaufstickstoff mit VE-Wasser gewaschen. 

20 

Die Trommeldrehzahl, Filterkuchendicke, Kreislaufstickstoffmenge und die Ansaug- J 
dffnungen der Steuerscheibe wird so eingestellt, dass die Restfeuchte im Filterkuchen 
unter 30%, vorzugsweise 20% insbesondere unter 15 %, bezogen auf die Misch- 
kristallmenge, liegt. 

25 

Trommelrundheit und Schalmesserausrichtung wird so eingestellt, dass ein maxi- 
maler Schalmesserabstand zur Trommel von vorzugsweise 4-6 mm iiber die ge- 
samte Filterflache anliegt. 

30 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die so erhaltenen erfindungsgemSB 
abgetrennten und gereinigten BPA-Phenol-Adduktkristalle auf einer Heizspirale auf- 
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geschmolzen und, urn die Kontaktzcit der Addukkristalle auf dcr heiBcn Edel- 
stahloberflache (1.4571) auf ein Minimum zu begrenzcn, unmittelbar als Schmelze in 
cinen Auffangbehalter abflieBen gelassen. 

Die Oberflachentemperatur der Hcizspirale betragt vorzugsweisc 130 bis 230°C, 
bevorzugt 150 bis 170°C. Die Aufschmelzung wird vorzugsweise unter inerten 
Bedingungen, insbesondere unter Sauerstoffausschluss (Sauerstoffgehalt < lppm) 
durchgefiihrt. 



J 



10 In Fig. 1 bedeuten: 



1) Muttcrlaugenzufiihrung 



15 



2) Wanne 

3) Fillerzone 

4) Filtertuch 
20 5) Steuerkopf 

6) Filterkuchen 

7) Waschdiise 

25 

8) Waschfliissigkeit 



9) Mutterlaugenablauf 

1 0) Schaberabnahme 

11) Feststoff 

12) Ansaugzone 

13) Waschzone 

1 4) Trockenzone 

15) Beluftungszone 



Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. Die Erfindung ist 
nicht auf die Beispiele limitiert. Wenn nichts anderes angegeben stehen Prozent- 
30 angaben fur Gewichtsprozente. 
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Beispiele 

Beispiel 1 

5 Die bei der saurekatalysierten Umsetzung von Phenol und Aceton mil anschlieBender 
Suspensionskristallisation anfallenden BPA/Phenol-Adduktkristalle werden durch 
ein Drehfilter von der Flussigphase abgetrennt und der weiteren Reinigung zugefuhrt. 
Hierzu wird ein Feststoffanieil im Zulaufstrom von 25%, eine Zulauftemperatur von 
41°C, sowie eine Menge der abgetrennten Mischkristalle (Filterkuchen) pro m 2 - 
1 0 Filterflache von 500 kg/h eingestellt. 

Filtriert wird auf einem phenol- und temperaturbestandigen Filtertuch (2fach 
kalandriert) mit einer Luftdurchlassigkeit von 700 l/dm 2 /min. Die Vakua in der An- 
saugzone betragen 100 mbar, in der Waschzone 80 mbar und in der Trockensaugzone 
15 100 mbar. Das Drehfiltergehause wird dabei unter einem leichtem Uberdruck von 
10 mbar mit Sticktoff (< lppm Sauerstoff) inertisiert. 

Trommeldrehzahl, Filterkuchendicke, Kreislaufstickstoffmenge (Sauersoffgehalt 
< 1 ppm) und die Ansaugoffnungen der Steuerscheibe sind so eingestellt, dass die 
20 Restfeuchte im Filterkuchen < 15 % bezogen auf die Mischkristallmenge betragt. 

Weiterhin erlaubt die Trommelrundheit und Schalmesserausrichtung einen maxi- J 
malen Schalmesserabstand zur Trommel von etwa 5 mm iiber die gesamte Filter- 
flache 

25 Fur die Spulung des Filterkuchens in der Waschzone wird reines Phenol mit einer 
Temperatur von 55°C eingesetzt, wobei die Spulmenge fur die Filterkuchenreinigung 
100%, bezogen auf die Filterkuchenmenge, betragt. Zur optimalen Filterkuchen- 
wasche werden 20 Waschdiisen eingesetzt, wobei die Dusen so angeordnet werden, 
dass deren Spruhkegel sich auf dem Filterkuchen iiberlappen. Der gewaschene Filter- 

30 kuchen wird mit Stickstoff (Sauerstoffgehalt < lppm) durchstromt, der im Kreislauf 
geflihrt wird, wobei etwa 7% der Kreislaufmenge kontinuierlich ausgespeist und 
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durch Rcinstickstoff ersetzt werden und der Kreislaufstickstoff mit VE-Wasser 
gevvaschen wird. 

Unmittelbar nach der Kuchenabnahme werden die Mischkristalle auf einer 
5 Heizspirale unter inerten Bedingungen (Sauerstoffgehalt < lppm) aufgeschmolzen, 
die Schmelze fliefit sofort in eine Auffangbehalter ab, urn die Kontaktzeit der 
Kristalle auf der heiBen Edelstahloberflachc (1.4571) auf ein Minimum zu begrenzen. 
Die Oberflachentempcratur der Heizspirale betragt etwa 160°C. 

10 Fur die Tuchspulung wird Phenol mit einer Temperatur 80°C eingesetzt, wobei die 
Spulmenge zur Tuchspulung, bezogen auf die Menge des Filterkuchens, 80% betragt. 

Durch diese Art der Filtration wird ein BI VPhenoladdukt mit hohen Reinheiten 
(>99% ohne Phenolanteil) erhalten. 
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Patcntansnriichc 

1. Verfahren zur Abtrennung und Reinigung von bei dcr Herstcliung durch sauer 
katalysierte Umselzung von aromatischen Hydroxyverbindungen mil Ketonen 
erhalten Adukkten von Bis(4-hydroxyaryI)alkanen und aromatischen 
Hydroxyverbindungen, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die im Prozess 
gebildeten Adduktkristalle nach der Kristallisation durch kontinuierliche 
Filtration aus der Suspension in einem mehrere Filterzellen enthaltenden und 
rotierenden Vakuumtrommelfilter von der Mutteriauge getrennt, anschliefiend 
gewaschen und die Waschflussigkeit abgesaugt wird. 

I. Verfahren gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 2,2-Bis(4- 
hydroxyphenyl)propan-Phenol-Adduktkristallen (BPA-Phenol-Addukt- 
kristalle) die bei der sauer katalysierten Umsetzung von Phenol mit Aceton 
anfallenden, abgetrennt und gereinigt werden. 

Verfahren gemafi Anspruch i, dadurch gekennzeichnet, dass die Trommel- 
filter als Filterzellen eine Ansaugzone, eine Waschzone, eine Trockensaug- 
zone, eine Beluftungszone und gegebenenfalls eine Kuchenabnahmezone und 
eine Tuchspulungszone enthalten. 

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge der 
Adduktkristalle die pro Zeiteinheit und m 2 -Filterflache von der Suspensions- 
flussigkeit als Filterkuchen abgetrennt werden bei 100 bis 800 kg/h liegt. 

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Spulung des 
Filterkuchens in der Waschzone mit reinem Phenol bei Temperaturen von 45 
bis 70° C und mit einer Spiilmenge von 50 - 150%, bezogen auf die 
Filterkuchenmenge, durchgeftihrt wird. 
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6. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Trommel- 
drehzahl, Filterkuchendicke, Kreislaufstickstoffmengc und die Ansaugoff- 
nungen der Steucrscheibe so eingestellt wird, dass die Restfeuchle im Filter- 
kuchen unter 30% liegt. 

5 

7. Verfahren gemafi Anspruch 1 5 dadurch gekennzeichnet, dass die gereinigten 
BPA-Phenol-Adduktkristalle auf einer Heizspirale aufgeschmolzen werden 
und unmittelbar als Schmelze in einen Auffangbehalter abflieBen. 

2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan erhaltlich nach einem der Ansprtiche 1 bis 

7. 



10 



) 
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Fig 1 
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